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群（P4=mmm;P432; P43m;Pm3; R3m）に属し、かつ RCd11 から派生する化合物として
考えられるものが化合物データベース上に存在しないからである。手始めとして、経験的に
多くの化合物が存在し、かつ単結晶育成がフラックス法によって育成し易い系として、３元系
の R-T -Ga系について実に 30回を超える試料育成を試みた。その結果、RPd3Ga8(R=Ce,
Pr, Sm, Yb)の単結晶育成に成功した (R=Pr, Smについては新物質)。
得られた単結晶は、図 1に示すように、一見すると立方晶系を予想させる形状をしている
が、単結晶 X線回折実験から結晶構造は、空間群 R3mの 三方晶 (菱面体)をとることが明
らかとなった。RPd3Ga8 の２つの辺のなす角 の値は、ほぼ 90度であり、格子としてはほ
ぼ立方晶にも関わらず、図 2に示す RCd11 と比較して分かるように、内部構造として [1,1,1]
に主軸を持つ構造である。この結晶構造は、RCd11 の空間群 Pm3mに対する部分群に相当
する R3mである。RCd11 の希土類サイトの局所対称性は 4=mm:mと正方晶としての対称
性を持つが、結晶全体としては立方晶なので [1,0,0] と [0,1,0] は異方性を示さない。一方、
















図 1 SmPd3Ga8(A) と
PrPd3Ga8(B)の単結晶 図 2 RCd11 と RPd3Ga8 の結晶構造の比較
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替えると ThCr2Si2 型と合同となり、BaNiSn3 型は ThCr2Si2 型の組成比 1:2:2を 1:1:3に
変えた結果、図のように元素が配置されると解釈できる。CaBe2Ge2 型と BaNiSn3 型は、
空間反転対称性の破れの結果として、どのような物性の変化を引き起こすのかが注目されて
きた。




称性の低い物質になっている。図 2.1に示した ThCr2Si2 型を母構造とすると、CaBe2Ge2
型と BaNiSn3 型の結晶構造はその子構造にあたるとわかる。なお２つの空間群を結ぶ矢印
は、どの対称操作を失わせると矢印の先にある空間群に行き着くかということを表している。













































原子 Bの存在により (002)の回折強度は小さくなることが期待できる。従って、各 (hkl)か
らの X線回折強度を観測することによって消滅則や単位胞の内部構造を明らかにすることが
できる。結晶からのＸ線回折強度 Iは
I = I0GjF (~k)j2 (3.1)

















:逆空間全体) しかし、X線回折強度 Iからは jF (~k)jを求める







図 3.2 図??三方晶の Laue class (Theo Hahn: International Tables for Crystallog-
raphy, vol.A (Fifth edition, 2005) p.52.)
初期位相の決定後、測定値 jF0(hkl)j と計算値 jFc(hkl)j の差を最小化するように原子
座標のパラメータを合わせる工程を行う（構造の精密化）。本研究では Rigaku 社製の
CrystalStructureというソフトウェアを利用し、SIR-97と SHLEX-97を用いて構造の精密















がうまくいくと Rと wRは数 %程度になる。また、このとき同時に単位胞内の各原子につ
いて、熱振動の程度を表す温度因子と、欠損の程度を示す占有率というパラメータが計算






Laue法には大きく分けて背面 Laue法と透過 Laue法があり、本実験では背面 Laue法を
用いている。背面 Laue法の模式図を図に示す。
図 3.3 背面 Laue法の模式図
単結晶試料が得られた場合、試料評価には Laue法が有効である。 本研究では背面 Laue
法を用いた。Laue 法では、後述するディフラクトメーター法と同様に、試料の格子面につ
いて Bragg 条件によって決まる回折線を観測する。Bragg 条件とは、面間隔 d で隣り合う
格子面によって反射される波の位相が強め合うための条件であり、式 3.6で表される。また、
図 3.4に Bragg条件の模式図を示す。つまり、式 3.6を満たすような格子面に X線が当たっ
た時に散乱 X線は強め合い、観測される。
2d sin  = n (3.6)
図 3.4 Bragg条件 [2]
方位を固定した結晶に白色 X 線を入射するとき、X 線の方向に対して様々な方向をとっ







得られた結晶の物質同定を粉末 X 線回折により行った。図 3.5 に測定条件、図 3.6 に本
研究で用いた Rigaku の SmartLab の装置図を示す。粉末試料では格子面の向きが無秩序
であるため、すべての格子面の回折条件を満たした散乱 X 線が観測でき、散乱 X 線は半
頂角 2 の円錐状に進行する。この円錐状の散乱 X 線を入射 X 線と垂直な平面で受け取る
と、同心円の回折模様が複数個得られ、これを Debye-Scherrer環 (ring) と呼ぶ。図 3.7に
2 = 45(deg) の Debye-Scherrer環の例を示す。粉末ディフラクトメーター法では、=2 ス
キャンを行って各 (hkl)面からの回折 X線の位置 2 とその強度を測定し、データ上にある
物質の回折パターンと照らし合わせ、試料ができているか評価を行う。













図 3.7 Debye-Scherrer環の例 [2]
3.5 電気抵抗
3.5.1 金属における電気抵抗とその成分について




















































T (T  D)
T 5(T  D)
(3.12)
(4) mag:磁気的な散乱
局在した f 電子と伝導電子の散乱を考える場合、結晶場分裂した f 電子の各準位を
全て占有するような高温では、mag は温度に対して一定の値になる。しかし、低温に
なると f 電子の結晶場励起を伴った散乱が起こりうるため、mag は温度依存性を持
つことになる。希土類化合物において mag の議論を行うときは、f 電子を持たない













また、測定電圧である Vmeas(I)には試料の電圧 Vsample(I) = Rsample  I のほかに、熱起
電力 Vthermo も含まれているため、電流反転を行い、電流方向に依存しない Vthermo を差し
引く。このようにして、Vsample(I)が求められる。
Vmeas(I) = Vsample(I) + Vthermo
Vmeas( I) = Vsample( I) + Vthermo





なお、上記の抵抗値は試料の寸法によらない抵抗率で議論する。断面積 S の試料に電流 I









の状態でパルス電流を流すことで、試料と接触している金線 ( 50 or
100 m)の先端をジュール熱で溶接する方法である。例として、端子付け後の試料の様子を
図 3.8に示す。電流線は太い方が良いので 100 mの金線、電圧線は 50 mの金線を使用し




図 3.8 CePd3Ga8 の端子付け後の写真
電気抵抗は Quantum Design社製 Physical Properties Measurement System (PPMS)




























g = 1 +
J(J + 1) + S(S + 1)  L(L+ 1)
2J(J + 1)
(3.19)
で与えられる。ブリルアン関数は x = gJBHkBT  !1、つまり低温・高磁場極限において
BJ(x)!1であるから飽和磁気モーメントは、
M = NgJB (3.20)














J (J + 1) (3.22)
と定義される。





















T   p ; p = C (3.24)
が得られる。逆帯磁率の温度依存性の傾き 1=C から有効磁気モーメント peff を求めること
ができ、フント則から期待される希土類イオンの有効磁気モーメントの値と比較することで、




T   p + 
0
0 (3.25)
イオン 4f 電子の数 フント則基底状態 有効磁気モーメント peff
La3+ 0 1S0 0
Ce3+ 1 2F5=2 2:54B
Pr3+ 2 3H4 3:58B
Nd3+ 3 4I9=2 3:62B
Sm3+ 5 6H5=2 0:84B
Yb3+ 13 2F7=2 4:54B
表 3.1 希土類イオンの有効磁気モーメント
また、結晶場による f 電子の状態の分裂や混成も、以下のようにして帯磁率に影響を及ぼ
す。外部磁場 H が加わったとき、f 電子のハミルトニアンは
H = HCEF   gJBHJz(H==z) (3.26)





























Quantum Design社製 Magnetic Property Measurement System (MPMS) SQUID磁束














Csample = Cel + Cph + C4f + Cnuc























(ex   1)2 dx (3.30)
n、NA、D はそれぞれ、1分子に含まれる原子数、アボガドロ数 6.0221023、デバイ温度
を表す。十分に低温 (T  D)では式 (3.30)の積分の上限を無限大にとることで、Z D=T
0
x4ex















 T 3 (3.31)
となり T 3 に比例する。通常の金属ではデバイ温度 D は 200  400 Kの値を持ち、実際に
この近似が良く成り立つのは T < D=50であることが知られている。
局在した 4f 電子からの比熱:C4f
カゴ内の R イオンが持つ f 電子の状態は周囲からの結晶場を受けて分裂する。分裂の仕
方は結晶の対称性や、f 電子が持つ全角運動量などによって決まる。このとき、準位 iにお




























































































比熱測定は Quantum Design社製 Physical Properties Measurement System (PPMS)
で温度 0.4300 K、磁場 09 T の範囲を測定した。PPMS での比熱測定は緩和法を用い
て行った。緩和法とは、試料をヒーターで加熱し、試料温度の緩和をフィッティングして比












により与えられる。CTotal からアデンダの熱容量 Cadd を差し引くことで試料の熱容量
Csample を求めることが出来る。しかし実際の測定において試料は完全な断熱状態にはなく、
実験データの解析を行うときには試料からの熱の逃げを考慮に入れたモデルを用いる必要が
ある。図 3.11 に比熱計算に用いるモデルを示す。通常は、図の左に示した All points t と
N4 t と呼ばれる二種類の解析を行い、核比熱からの寄与が大きい場合には、右の図に示し
たモデルを用いた Lamped2 t を行う。








用母材をそれぞれ図 4.3,図 4.4,表 4.1に示す。希土類と遷移金属 (T= Ni, Pd, Pt, Rh)と






図 4.1 希土類 R,遷移金属 T ,Gaの三元相図
図 4.2 SmPd3Ga8 の合成履歴
また、物性測定可能なサイズの単結晶を得るのに適した条件としての母材の仕込み比は、
Ceの試料では Ce : Pd : Ga = 1 : 1.5 : 10 、R = Pr,Sm,Ybの試料では R : Pd : Ga =
1 : 2 : 20 である。
熱処理条件におけるポイントは、1050℃まで上げて母材をフラックスに溶かし込み、一定
温度 (500℃ or 600℃)まで急冷してから、徐冷することで単結晶を大きくする。Gaの融点
が約 30℃にもかかわらず、300℃において Gaフラックスの除去を行うために遠心分離する
のは、低温相でできる不純物相 (PdGa5 や R2PdGa12 や未特定の不純物相)を減らすためで
ある。
図 4.3 RPd3Ga8(R = Ce,Pr,Yb) 単結晶
育成における熱処理条件







表 4.1 RPd3Ga8 系の合成に使用した母材
図 4.5 に Ga フラックスを綿棒やピンセットで取り除いた後に得られた RPd3Ga8(R =
Ce,Pr,Sm,Yb)単結晶の写真を示す。得られた単結晶の外観は立方体の頂点が欠けたような
ものがわかりやすいが、例えば図 4.5に示すように、例外も存在する。大きい試料でおよそ
1mm × 1mm × 1mm 程度の大きさの結晶が得られた。
図 4.5 CePd3Ga8 の単結晶の写真、形状は様々
図 4.6 PrPd3Ga8 の単結晶
図 4.7 SmPd3Ga8 の単結晶 図 4.8 YbPd3Ga8 の単結晶
4.2 粉末 X線回折実験による定性分析





結果 Sm, Pd, Gaを用いた試料のピーク位置の一部は正方晶の PdGa5 という化合物である
とわかった。PdGa5 以外のピークに対して、立方晶である SmCd11 の格子定数を元の 9.23





組成比を決めるために、データベース上で Sm, Pd, Gaの３元系で格子定数が 8.4Aに近

















図 4.9 Sm,Pd,Gaを用いた合成で得られた試料の X線回折パターン
4.3 単結晶 X線構造解析
立方晶の化合物ができている可能性の高い試料から立方晶のような見た目の結晶を探し出
した。その結晶からごく小さな一辺 0.1mm 程度の欠片を取り出し、 単結晶 X 線構造解析
を行った。装置は Rigaku社製 XtaLABminiを用いて実験を行った。この装置の X線源は
MoK(K 波長:0.710 nm)である。図に示した検出器の回転角度 、試料台の回転角度 、
ゴニオメーターの回転角度 ! の 3 つの軸の方向は、2 = 固定、 = 0, 120, 240°、! =
-60{120° (1° step)と角度を変えながら、試料の結晶性を確かめるための予備測定で、ま





三方晶構造（空間群 R3m ]166）の結晶と判明した。また Sm 以外の希土類 Ce, Pr, Yb
に関しても単結晶の合成に成功し単結晶構造解析を行ったため、それらの結果をまと
めて次ページの表 4.5,4.6,4.7,4.8 に示す。三方晶でかつ、３回のらせん軸を持つ空間群
(]155,]160,]161,]166,]167)では単位胞の取り方が [1]"菱面体格子 (a = b = c;  =  = )"
と [2]"六方格子 (a = b,  =  = 90;  = 120)"の２通りある (図 4.11参照)が、今回の単
結晶構造解析結果をまず菱面体格子で表記した。次に全て六方格子で表記した。また次章に
おいて物性の話をする上で、RPd3Ga8 系の異方性をこの六方格子で表した方がわかりやす
いため、図 4.11の右側に記載されている軸の取り方 (ab面内方向と面に垂直な c軸方向)で
記載する。
図 4.10 単結晶 X線構造解析装置のモデル図
図 4.11 三方晶には 2通りの単位胞の取り方が存在する。
構造解析の妥当性を示す指標となる R値、wR値はそれぞれ以下の表に示した。Ce,Pr,Sm
に関しては非常によい値を得た。等方的温度因子 Beq も適当な値を示している。Ybに関し
てはまだ構造を決定できていないが、空間群 ]166で構造を解いた時、R値が 15% まで下が
るので、三方晶である事は間違いなさそうである。
表 4.2 CePd3Ga8 の単結晶構造解析結果 (菱面体格子)
R3m (]166), Z = 3 a = b = c = 8.49(3) A, =  =  = 89:94 V = 612.7(3) A3
(origin choice 2) Position
Atom site x y z Beq(A
2)
Ce 3e (:2=m) 1/2 1/2 0 0.559(2)
Pd(1) 6g (:2) 0.83684 0.16316 1/2 0.560(2)
Pd(2) 2c (3m) 0.33607 0.33607 0.33607 0.67(2)
Pd(3) 1a (3m) 0 0 0 0.87(3)
Ga(1) 6h (:m) 0.76776 0.01508 0.76775 0.82(2)
Ga(2) 6f (:2) 0.23824 0.76176 0 0.87(2)
Ga(3) 6h (:m) 0.85847 0.51118 0.85847 0.79(2)
Ga(4) 6h (:m) 0.66085 0.35775 0.66084 0.70(2)
R = 2.65%, wR = 5.25%
表 4.3 PrPd3Ga8 の単結晶構造解析結果 (菱面体格子)
R3m (]166), Z = 3 a = b = c = 8.47(3) A; =  =  = 89:96 V = 601.5(3) A3
(origin choice 2) Position
Atom site x y z Beq(A
2)
Pr 3e (:2=m) 1/2 1/2 0 0.061(2)
Pd(1) 6g (:2) 0.83684 0.16342 1/2 0.057(1)
Pd(2) 2c (3m) 0.33593 0.33593 0.33593 0.15(2)
Pd(3) 1a (3m) 0 0 0 0.29(3)
Ga(1) 6h (:m) 0.76745 0.01533 0.76745 0.24(2)
Ga(2) 6f (:2) 0.23862 0.76138 0 0.15(2)
Ga(3) 6h (:m) 0.85833 0.51107 0.85833 0.16(3)
Ga(4) 6h (:m) 0.66091 0.35804 0.66091 0.24(2)
R = 2.47%, wR = 5.93%
表 4.4 SmPd3Ga8 の単結晶構造解析結果 (菱面体格子)
R3m (]166), Z = 3 a = b = c = 8.44(7) A; =  =  = 89:92 V = 602.8(3) A3
(origin choice 2) Position
Atom site x y z Beq(A
2)
Sm 3e (:2=m) 1/2 1/2 0 0.061(2)
Pd(1) 6g (:2) 0.8359 0.16410 1/2 0.057(1)
Pd(2) 2c (3m) 0.33514 0.33514 0.33514 0.15(2)
Pd(3) 1a (3m) 0 0 0 0.29(3)
Ga(1) 6h (:m) 0.76693 0.01533 0.76693 0.24(2)
Ga(2) 6f (:2) 0.23956 0.76044 0 0.15(2)
Ga(3) 6h (:m) 0.85842 0.51093 0.85841 0.16(3)
Ga(4) 6h (:m) 0.66096 0.35915 0.66095 0.24(2)
R = 2.04%, wR = 4.30%
表 4.5 CePd3Ga8 の単結晶構造解析結果
R3m (]166), Z = 9 a = b = 12.005(7) A,c = 14.726(0) A; V = 1838.2(5) A3
(origin choice 1) Position
Atom site x y z Beq(A
2)
Ce 9e (:2=m) 1/2 0 0 0.559(2)
Pd(1) 18g (:2) 0.33684 0 1/2 0.560(2)
Pd(2) 6c (3m) 0 0 0.33607 0.67(2)
Pd(3) 3a (3m) 0 0 0 0.87(3)
Ga(1) 18h (:m) 0.58423 0.41578 0.18353 0.82(2)
Ga(2) 18f (:2) 0.23824 0 0 0.87(2)
Ga(3) 18h (:m) 0.78243 0.21757 0.07604 0.79(2)
Ga(4) 18h (:m) 0.43437 0.56564 0.22648 0.70(2)
R = 2.65%, wR = 5.25%
表 4.6 PrPd3Ga8 の単結晶構造解析結果
R3m (]166), Z = 9 a = b = 11.984(5) A,c = 14.693(3) A; V = 1827.6(5) A3
(origin choice 1) Position
Atom site x y z Beq(A
2)
Pr 9e (:2=m) 1/2 0 0 0.061(2)
Pd(1) 18g (:2) 0.33658 0 1/2 0.057(1)
Pd(2) 6c (3m) 0 0 0.33593 0.15(2)
Pd(3) 3a (3m) 0 0 0 0.29(3)
Ga(1) 18h (:m) 0.58404 0.41596 0.18341 0.24(2)
Ga(2) 18f (:2) 0.23862 0 0 0.15(2)
Ga(3) 18h (:m) 0.78242 0.21758 0.07591 0.16(3)
Ga(4) 18h (:m) 0.43429 0.56571 0.22662 0.24(2)
R = 2.47%, wR = 5.93%
表 4.7 SmPd3Ga8 の単結晶構造解析結果
R3m (]166), Z = 9 a = b = 11.933(7) A,c = 14.643(0) A; V = 1805.9(7) A3
(origin choice 1) Position
Atom site x y z Beq(A
2)
Sm 9e (:2=m) 1/2 0 0 0.400(2)
Pd(1) 18g (:2) 0.33590 0 1/2 0.316(13)
Pd(2) 6c (3m) 0 0 0.33514 0.462(2)
Pd(3) 3a (3m) 0 0 0 0.55(2)
Ga(1) 18h (:m) 0.58380 0.41620 0.18313 0.541(1)
Ga(2) 18f (:2) 0.23956 0 0 0.449(16)
Ga(3) 18h (:m) 0.78250 0.21751 0.07592 0.411(2)
Ga(4) 18h (:m) 0.43394 0.56607 0.22702 0.552(1)
R = 2.04%, wR = 4.30%
表 4.8 YbPd3Ga8 の単結晶構造解析結果
R3m (]166), Z = 9 a = b = 11.950(2) A,c = 14.620(4) A; V = 1807.9(6) A3
(origin choice 1) Position
Atom site x y z Beq(A
2)
Yb 9e (:2=m) 1/2 0 0 |
Pd(1) 18g (:2) 0.3413 0 1/2 |
Pd(2) 6c (3m) 0 0 0.3376 |
Pd(3) 3a (3m) 0 0 0 |
Ga(1) 18h (:m) 0.58700 0.413 0.1779 |
Ga(2) 18f (:2) 0.23956 0 0 0.449(16)
Ga(3) 18h (:m) 0.7813 0.2185 0.06663 |
Ga(4) 18h (:m) 0.43803 0.56197 0.221 |
R = 15.40%, wR = 33.13%
単結晶構造解析から求めた RPd3Ga8系の格子定数を希土類ごとに図 4.12にまとめた。グ
ラフ中の点線は各希土類が 3価でランタノイド収縮していると仮定した時の格子定数の長さ
を示す。SmPd3Ga8 の格子定数は 3 価のランタノイド収縮から期待される格子定数とほぼ
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図 4.12 RPd3Ga8 の各希土類に対する格子定数
構造解析により決まった RPd3Ga8 構造と RCd11 構造の関係について、図 4.13に示した。
希土類をはじめとした原子の位置はほとんど同じだが、RCd11 における Cdサイトをうまく
Pdと Gaで置換した結果、原子位置の対称性が破れ、RPd3Ga8 という構造になったと捉え
ることができる。この図からもわかるように RCd11 と RPd3Ga8 の関係は、母構造とその
子構造の関係であると言える。
結晶構造からわかる RPd3Ga8 系の特徴は、主に以下の４つである。１つ目は RPd3Ga8
系の 2つの辺のなす角 の値がほぼ 90 度であり、格子としてはほぼ立方晶であること。２






図 4.13 RCd11 と RPd3Ga8 の関係は母構造とその子構造の関係である






図 4.15 RPd3Ga8 の主軸方向 [111]とそうでない方向 [111]; [111]; [111]の対称性の違い
上図 4.15に示したように RPd3Ga8 は主軸方向 [111]とそうでない方向 [111]; [111]; [111]
で対称性が異なる (Pd 元素の位置に注目してみれば明らか)。この違いを Laue 写真上で判
別する。判別のポイントは二つある。一点目はスポットの強度が三回対称になっているかど
うかである。二点目は Laue写真上におけるスポットの作る線の角度である。図 4.17に主軸






[111]; [111]; [111]; [111] 方向から Laue 写真を撮影し、先に挙げた判別のポイントに
従って、単結晶の方位を決定した。
図 4.16 SmPd3Ga8 の単結晶。２つ角の取れている部分があるが、この２つがそれぞれ
[111]; [111]; [111]; [111]の４方向の内どれかを向いている可能性が高い






４章で述べた Laue 写真による方位決定を行った直方体状の SmPd3Ga8 単結晶試料を用
いて電気抵抗測定を行った。図 5.1 に実際の写真を示した。端子付けは 50m の金線を用
いてスポットウェルド法で行った。PPMS の ADR Option を用いて 0.14 { 300 K の範囲
を測定した。試料の抵抗値から比抵抗を求める計算を行う際は、端子間距離 1mm、断面積
0.8mm2 として行った。
図 5.1 SmPd3Ga8 の電気抵抗測定のセットアップ





低温側の図 5.4を見ると、3 K付近に極小値を持ち、1 K付近での転移を迎えるまで比抵
抗が増加する振る舞いが観測された。低温の転移がこのような振る舞いをする理由として
は、まず近藤効果が考えられる。一般に近藤効果が起きている系では、(T )に-log T に比例
する式 (5.1)のような振る舞いが観測される。図 5.5に近藤効果の式 5.1を用いて実験結果




(T ) = 0   alnT (5.1)
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図 5.5 転移付近の電気抵抗の変化を近藤効果の式 (5.1)でフィッティングした結果
5.1.2 SmPd3Ga8 の帯磁率
図 5.6に SmPd3Ga8 の 2-300 Kにおける帯磁率の温度依存性を示す。また図 5.7に逆帯
磁率の温度依存性を示す。SmPd3Ga8 の逆帯磁率の振る舞いから、2つのことがわかる。
一つ目は ab面内方向と c軸方向は磁気異方性を持つことである。図 5.7において、300K
では SmPd3Ga8 の磁化容易軸は c軸方向だが、SmPd3Ga8 の磁化容易軸が 60 K付近で ab
面内方向に入れ替わることがわかる。入れ替わる原因としては、結晶場の寄与や Smイオン
の価数の自由度から来る変化が挙げられる。しかし、図 4.12に示したように SmPd3Ga8 の





率を持つことから、温度依存しない項 00 を含めたキュリーワイス則（式 3.25）を考える必
要があることである。そのため帯磁率のキュリーワイス則を用いたフィッティングでは、温
度依存しない項 00 を含めたキュリーワイス則（式 3.25）を用いてフィッティングを行った。
その結果を表 5.1と図 5.8に示した。
磁場印可方向 フィッティングした温度領域 有効磁気モーメント e ワイス温度 p
H==a 20{300 K 0.612B/Sm-ion - 7.2 K
H==b 20{300 K 0.608B/Sm-ion - 7.4 K
H==c 40{300 K 1.14B/Sm-ion - 177 K
表 5.1 SmPd3Ga8 の帯磁率を式 (3.25)でフィッティングした結果
H==a, H==bの結果は、20{300 Kの範囲において、表 5.1に示すパラメータでフィッティ




Sm3+=0.86B の 75% と中途半端な値を示している。ここでは SmPd3Ga8 における Smイ
オンの f 電子は３価なのかどうかが問題となる。
Sm イオンが３価であることを前提に考えると、有効磁気モーメントが期待値の 75% と
なった理由は、Sm+3 の J = 5/2 の結晶場によるエネルギー分裂幅が大きく、300 Kより上





すると、Smの有効磁気モーメントが表 5.1に示すように 1.14B/Sm-ionと Sm3+=0.86B




いため、J=7/2 の Van Vleck 項からの寄与を含んだ磁化を観測した可能性がある。Sm 系
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図 5.8 SmPd3Ga8 の帯磁率の温度依存性をキュリーワイス則でフィッティングした結果
5.1.3 SmPd3Ga8 の磁化
図??に SmPd3Ga8 の常磁性相 (4 K)における磁化カーブを示す。4 Kの常磁性相におい
て、磁化容易方向は H==a, H==bであることがわかる。H==a, H==bはわずかに上に凸の傾
きをもち、典型的な常磁性であるブリルアン関数的ふるまいを示す。H==cの磁化は傾きに
ほとんど変化は見られず、H==b, H==bと比べて磁化の絶対値 50% 程度である。
次に、H==cの 4 Kの磁化カーブから式 3.17を用いて、Smイオンの基底状態について知
るため、全角運度量 J および飽和磁化の見積もりを行った。フィッティングを行う際、式
3.17の温度 T を相互作用の項 T  を含めた T   T  とおいた。図 5.10にフィッティング結
果を示し、求めたパラメータを以下の表 5.2にまとめた。このフィッティング結果から、Sm
イオンの基底状態はおそらく J = 1/2に近いと推測できる。また、Sm3+ の Lnadeの g 因
子は式 3.19を計算すると g = 2=7になる。J と g を式 3.22に代入して飽和磁化を計算する
と 0.247B/Sm-ionとなり、フィッティングで求めた飽和磁化とほぼ一致する。一般には相
互作用の強さ T  は磁気転移温度と同じくらいの絶対値になるが、SmPd3Ga8 の相互作用の
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図 5.10 SmPd3Ga8 の H==c, 4 Kにおける磁化カーブから飽和磁化を類推
全角運動量 J 0.51  0.02
飽和磁化Mmax 0.248  0.006B/Sm-ion
相互作用の強さ T  - 39.6  1.1 K
表 5.2 SmPd3Ga8 の飽和磁化の類推を式 (3.17)で行った結果
次に、図 5.11に SmPd3Ga8 の反強磁性相 (2 K)における磁化カーブを示す。まず、H==c
では磁気転移温度以下にもかかわらず、磁場印可に伴い、磁化の増大する特異なふるまいが
観測された。
さらに、反強磁性相 (T = 2 K)における磁化カーブでは H==a, H==bにおいて、3 Tか
ら傾きが微増するメタ磁性的な振る舞いが観測された。このメタ磁性の起源は磁場温度相図
(図 5.13)から考えると、2 Kにおいて 7 Tより大きい磁場で起きる反強磁性転移によるもの
可能性が高い。このメタ磁性転移がおよそ何 Tに観測されるのか見積もるために、先ほど 4
Kの磁化カーブから求めた H==cの飽和磁化Mmax= 0.24B/Sm-ionを利用し、図 5.12を
作成した。
図 5.12において、青点線は H==bの 6{7 T間での傾きを持つ直線である。この直線と飽





積り、13  5 Tとした。
磁場温度相図において、比熱と帯磁率の測定から求めた反強磁性相の相境界から推測す
ると、反強磁性相の相境界は 2 K において 20{25 T 付近に現れそうであるが、見積もっ
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図 5.12 SmPd3Ga8 のメタ磁性転移温度の見積もり
5.1.4 電気抵抗と帯磁率・磁化測定から得られた相図
この磁化測定と電気抵抗測定の結果から SmPd3Ga8 の磁気相図を図 5.13 にまとめた。


























図 5.13 SmPd3Ga8 の磁化測定と電気抵抗測定の結果から作成した相図
5.1.5 SmPd3Ga8 の比熱
SmPd3Ga8 のゼロ磁場における比熱測定の結果を図 5.14 に示す。3 K 付近に磁化測定
で見られた磁気転移に相当する２次の相転移の比熱の振る舞いを観測した。さらに 1{2
K にかけて通常の  型の比熱の振る舞いには見られないコブ状の構造を観測した。比
熱の 0.4 K 付近からの立ち上がりに対して、一般的に磁気比熱がエネルギーギャップ
をもつ場合の式 (5.3) を用いてフィッティングを試みた結果、0.46 { 0.86 K の範囲で
n = 4:3  0:2; kB = 1:97  10 23  0:05  10 23Kという結果が得られた。n = 3/2 なら
反強磁性秩序による比熱、n = 3 なら強磁性秩序による比熱であることが一般に知られてい
る [7] が、SmPd3Ga8 の比熱のコブ状構造はこれらには当てはまらないことがわかる。そし
てエントロピーは 3 K付近で Rln2に近づくことから、Sm3+ イオン (J=5/2)の６重縮退が
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図 5.16 SmPd3Ga8 の磁場中比熱の温度依存性
5.1.6 SmPd3Ga8 の物性についての考察
図 5.17に比熱測定の結果も踏まえた SmPd3Ga8 の磁場温度相図をまとめた。比熱と磁化





ると、反強磁性相の相境界は 2 K において 20{25 T 付近に現れそうであるが、見積もっ








































の形成に Sm3+ の  7(2重項)と  8(4重項)の両方が関与していると考えられており、
この二つのエネルギーギャップは小さい。SmRu4P12 に磁場を印可し、ゼーマン分裂
させた結果、準位が分かれ、比熱にコブ状の構造が現れると考えられている。
図 5.18 SmRu4P12 の比熱 (左)とエントロピー (右)、Smイオンのエネルギー準位 (下)
 SmPt2Si2 のコブ状構造
次に SmPt2Si2 の比熱の温度依存性を図 5.19に示す。磁気転移温度 T1 以下に T  で
表される比熱のコブ状構造が見られる。エントロピーは転移温度で Rln2 の 80% と
なる。完全に Rln2にならないのは短距離秩序や近藤効果の影響の可能性が示唆され
ている。転移温度以下に見られるのこのコブ状構造は基底２重項の自由度において見





効果により、比熱における電子比熱係数  = 350 mJ/molK2 と重い電子状態を示し
ているとされている。
図 5.19 SmPt2Si2 の比熱とエントロピーと帯磁率の温度依存性 (左, 中央, 右)[6]




ので、コブの形成に  7(2重項)と  8(4重項)の両方が関与している SmRu4P12 の比熱のコ
ブ状構造とは原因が異なる。
SmPt2Si2 で見られたような幾何学的フラストレーションが SmPd3Ga8 の比熱に見られ
るコブ状構造の原因の可能性として挙げられる。さらに、SmPt2Si2 の H==cの帯磁率の振
る舞いと SmPd3Ga8 の H==cの帯磁率の振る舞いは、磁気転移より低温で帯磁率が上昇す
るという点が共通している。SmPd3Ga8 の結晶構造を c軸方向から見ると、図 4.14に示す







あたる化合物 RPd3Ga8 を発見することに成功した。図 6.1に示すように、RCd11 の構造は
Pm3mの空間群であるが、その部分群のうちMaximal non-isomorphic subgroupsである
５つの空間群の１つに対応する R3mが RPd3Ga8 の構造に対応する。
RPd3Ga8 系の R = Ce, Pr, Sm, Yb について単結晶育成に成功し、単結晶構造解析によ
り結晶構造を決定した。結晶の特徴は主に以下の４つである。
１つ目は、2つの辺のなす角 の値がほぼ 90 度であり、格子としてはほぼ立方晶である

















図 6.1 RCd11 の空間群の部分群の一部の空間群と実際の化合物
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